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@ Verfahren zur Herstellung eines Lithiummanganoxid-Spinells als Kathodenmaterial fur 
Lithiurn-Sekundarbatterien 

(57) Durch Reaktion eines Mangansalzes und einer Lhhiumver- 
bindung in feindisperser Phase oder in klarer Losung mil 
Zitronensaure wird ein metallorganisches Salzgemisch er- 
halten und dieses nach Entfernung des Dispersionsmlttels 
(H 2 0, Athanol, unpolares. Ldsuhgsrnittel) durch Abdampfen, 
vorzugsweise durch Spruhtrocknung, zu einer Uthiummang- 
anoxidverblndung mit Spinellstruktur thermisch zersetzt. 
Das nach Vermahlen und Nachtempern erhaltene Endpro- 
dukt ist trotz relativ niedriger Synth esetemperatur ( - 500° C) 
phasenrein und unterscheide: sich von Spinellen gleicher 
Zusammensetzung, die jedoch auf keramischem Wege 
hergestelit wurden, durch eine deutlich kJeinere Gitterkon- 
stante. Mlt dem geschrumpften Gitter ist ein gutes Kapazi- 
tatsverhalten und eine gute Zyklenstebilitat verbunden. 
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Bescbreibung < x < 13 ergibt, durch Gluhbehandlung bei 600°C bis 

° 750°C ein feinkristalliner Lithium- Manganspinell her- 

Die Erfindung betrifft ein Vcrfahren zur HersteUung vor. 
eines Litbiununanganoxid-SpineUs zur Verwendung als Tomoki Tsumura et al 0- Mater. Chenu 1993 3 (9^ 
aktives XterialdlrposiuvenElektrodeinUthiura-Se- .5 995 -996) erWehen ebenfalls emen cinphas.gen 
kundarbXrien. UMn 2 0 4 -Spin e ll durch theniusche Zersetzung von U- 

Auferund ihrer Befahigung. Li-Ionen in ihrer offenen thiumtartrat und Mangantartrat bei relanv medriger 
SkeSK^rUersibelzu^ r Temperaturzwischen 25^0 U3id 600^ 

tercalieren, stellen Li.hiummanganoxid-Spinelle ein ' gemisch als 'Precursor" fur den Sp.nell zunachs durch 
vielversprechendes Kathodenmaterial fur elektroche- l0 Umsetzen von Uth.umazetat und Manganazeta ^nut 
mTsche Sekundarelemente mit negativen Lithiumelek- Weinsaure in alkohohscher Losung und Abdampfen d« 
uoden dar. Letztere konnen aus dem reinen Uthiumme- Alkohols sowie der Essigsaure gewonnen worden war 
Tall Oder einer Uthiumlegierung bestehe* besonders • • Ebenfalls » «^ ^^f^J ySfSsSw 
vorteilhaft aber aus einer ebenfalls fur eine Einlagerung Barboux et aL 0- Solid State Chem. (1991), 94, «»-HK>; 
undAuslaeerunevonythiumgeeignetenWirtsstruktur, 15 die thermische Zersetzung ernes homogenen Li/Mn- 
S a« 8 hochpor6sen Vhlematerial. gebUdet Acetat-Hydrats, welches als Copraz.p.ta, :m* enter was- 

. K serigen Manganacetat-L&sung durch vorsichuge pH- 

" Wird aus einem LiMn 2 0«-Spinell Lithium elektroche- Wert-Anhebung mittels Zugabe von LiOHund NH4OH 
miseh auseelaeert bis theoretisch nur noch Mn0 2 vor- erhalten wird. . 
Sen isfwobei der durchschnittliche Oxidauohsgrad 20 Der Erfindung liegt die Aufgabe Ver- 
d« ManVans von 35 auf 4,0 ansteigt entspricht dies fahren zur HersteUung von in L.thium-Sekundarbatte- 
S„ M S der sSne^Kathode. Umgekehrt findet rien als Elektrodenmaterial verwendbaren L.thium- ■ 
durch mnla/erun* von weiterem Lithium eine Entla- manganoxid-Verbindungen mit Sp.nelktruktur anzuge- 
Sun sStt ^ DeSnta Sp neU bildet auf diese Weise ben, dessen Produkte sich durch gu.eAnfangskimaz.ta. 
taX^e^affitotSSeprodukt eines Li-armeren » ten, gute Zyklenstabilitat und durch U^uugcMnt 
Sofnells im Lderen Falle das Ladeprodukt einer Li-rei- gegen Hochtemperaturlagerung ausze.chnen. DasVer- 
Sen V^ mit 0 < x S 1. fahren selbst soil aus mSglichst e.nfach durchzufOhren- 

Hit> allerdinps keine homogene Phase bildet, weil das den Schntten bestenen. 

tS^m^rS&^n Spinel.gitter kri- Die Aufgabe wird M das in An ' 

stallisierLsonderntetragonaleSymmetriebesitzL 30 spruch 1 deF.n.erte Verfahrengelost. 

S S ^^o^niomftrischen Spinellen wie z.B . Danach werden eine L.thmmverb.ndung und ein 
zwiscnen siocmomc m u L _^ n ,_ 0 A ribt es an . Mangansalz zunachst in ein flussiges Medium einge- 
d^eXs ObeSge bei I^^mSo-V™ bracht und in diesem entweder ge.Sst oder fspergiert.. 

struktur aber erhalten bleibt Von Thackeray (DE- 35 verteilten Komponenten werd en d ar au f mit «ner ah- 
OS 43 28 755) wurden derartige Spinellphasen durch die phatischen zwei- oder mehrbasischen Garbonsaure nut 
Sfeemeine rWl Li, + ,Mn 2 -,04 +6 mi. 0 £ x £ 033 maximal einer Hydroxylgruppe oder e.nem Salz der el- 
and 0 < 6 < 03 bescnrieben. wobei Werte der Laufpa- ben zur Reaktion gebracht Das Umseaungsproduki 
rame.er x ™d 6 derart mi.einander korrespondieren . wird darauf von dem D.spers.onsm.ttel welchei ifluchtig 
soUen daB die mittlere Oxidationsstufe des Mangans «> isu durch Abdampfen befre.U wobe, glwchze.l.g nuchu- 
nneThafb des BeTe ches 3,5 bis 4.0 lieg. und noch keine ge Nebenprodukte der Umse.zung w,e be.sp.elswe.se 
Deforma.ion desSpinellgi.terseintri.t aus MnC0 3 fre.geseu.es CO, oder aus Manganace.a. 

Von M.N. Richard et. al. (Solid Sta.e Ionics 73 (1994) fre.gesetzte Ess.gsaure en.fernt werden. 
.81 -91) wurde auch berei.s ein sauerstoffdefizitarer Als D.spers.onsm.ttel komm. .m angeme.ner , HjC tin 
cL;n.ii 1 i „Mn tn Oi Kcharakterisiert. « Frage. Es k6nnen aber auch wasserihnliche orgamsche 

SP Befd« ^^^Zn^^^c, LosLgsmiuel po.aren Charakter, z. B. AthanoUow^ 
Zelle ist die Diffusion des Lithiums im Spinellgi.ter der unpolare nich.wassenge Ldsungsm.ttel verwendet wer- 

l^S^^ 5 ^^^ . de Diealipha,scheC,^ 

Oberflache erwiinsch. ist Diesem Wunsch tragt die 0b- 50 aus der Gruppe Zuronensaure O^lsaure ApfeUaure 

Uche Herstellungsweise von Lithiummanganoxid-Spi- ausgewahlt D.ese Sauren s.nd befahigt, nut mehrweru- 

Sen b der e 8 s sich urn ein keramisches Verfahren gen Metallkationen (Mn) stabile Komp.exsalze von. 

hande t, nicht immer Rechnung, weil sich KorngrSBe Typ der Chela.komplexe zu b.lden. Besonders vorteu- 

und Obernsche leicht einer Kon.rolle en.ziehen. hah .s« die Verwendung der Z.tronensaure^ 

GemaO US-PS 5240794 wird bei einer solchen kera- 55 Die Abtrennung des D.spersionsm.ttels vom Umsei- 

mischen Synthese ein Lithiumsalz. Lithiumoxid oder U- zungsproduk. erfolgt gewohnl.ch durch e.nen Troek- 

thiumhydroxid mit einem Mangansalz, einem Mangano- nungsprozeB be. Temperatures 1 von mehr als ^00 ^ C. Als 

xid Manganhydroxid oder gegebenenfalls auch mit ei- eine besonders vorte. haf.e und prakusche MaBnahme 

' Lithiummaneanoxid gemischt und die Mischung in hat sich ein Spruhtrocknen erw.esen. 

„fch« ^ duzSfr Atmofphare bis zu ,68 h bei Tern- 60 Der nachste Verfahrensschr.tt besteht u> der Aernu- 

peraTuren zwischen 350°C und 900»C gegluht schen Zersetzung des zuvor fe.n ™™^™ ™M°C 

P Andere bekannte Wege der HersteUung von Spinel- rucksundes an Luft be. Tempera.uren^ zwuchen »C 

len haben die Verwendung organischer Uthium- oder und 600'C, vorzugswe.se urn ca. SOO'C. Das Zerset- 

ManStsalze mmTes.ens einen der Reaktionspartner zungsprodukt wird nach dem Abkuhlen erneut fern ver- 

rSo genrgemaBDE-OS43 27 760auseiner „ rieben und abschlieBend un.er den ebengenann.en 

Mischung von Mangandioxid mit Lithiumformiat oder Temperaturbedingungen getempert bzw. gegluht 

U hiumaceta" deren Mengenanteile so abgestimmt Je nach Wahl der L,halugen und der Mn-halugen 
^nd daB sich ein Molverhahnis Mn : Li - 2 : x mit 03 Ausgangssubstanzen sow.e der D.spers.onsfluss.gke.t 
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icann das erfindungsgemaBe Herstellungsverfahren ge- 
wissen Abwandlungen unterliegen. Weiter unten wer- 
den 3 verschiedene Synthesewege als Ausfuhrungsbei- 
spiele beschrieben, in denen jedoch stets Zitronensaure 
als das bevorzugte FSllungsreagenz eingesetzt ist Un- 
ter anderem lass en sich den Beispielen auch nahere An- 
gaben Gber die Dauer der einzelnen Behandlungsschrit- 
te entnehmen. 

Oberraschenderweise besitzen die erfindungsgemaB 
hergestellten Lithiummanganoxid-Spinelle eine nahezu 
doppelt so hohe Schuttdichte wie bekannte Lithium- 
manganoxid-Spinelle. Daraus resultiert eine Verdoppe- 
lung der erzielbaren volumeirischen Energiedichte an- 
gegeben in Watt pro Liter. 

Das nach der thermischen Zersetzung jeweils anfal- 
lende Endprodukt wird mittels R6ntgen-Pulverdiffrak- 
tometer auf seine Einphasigkeit und Gitterkonstante 
untersucht Durch potentiometrische Titration (Fe 
(II)/Ce (IV)) wird die mittlere Oxidauonsstufe des Man- 
gans festgesteilt und durch ICP-Analyse der Li- und 
Mn-Gehalt der Probe bestimmt 

Syn these 1 

Zur Darstellung eines Spinells der stdchiometrischen 
Zusammensetzung Li1.042Mnu58O4.01 werden 18.0000 g 
MnC0 3 und 3.4971 g LiOH x 1H 2 0 in 300 ml H 2 O d uL 
suspendiert, 50.4181 g Zitronensauremonohydrat 
(reinst, Merck) zugegeben, 20 min bei Raumtemperatur, 
dann nochmals 20 min bei 100°C gerQhrt, bis keine 
COi-Entwicklung mehr zu beobachten ist und ein Farb- 
umschlag der Suspension von hellbraun nach weiB er- 
folgt bevor in einem Geblasetrockenschrank bei 170°C 
zur Trockne eingedampft wird Die auf diese .Weise er- 
haltene harte, hellgelbe Masse wird in einer Achatkugel- 
muhle zu einem feinem Pulver gemahlen, dieses in einer 
Korundwanne 4 h bei 500° C an Luftfcersetzt, bei dieser 
Temperatur aus dem Ofen genommen, an Luft auf 
Raumtemperatur abgekuhlt in einer Achatreibschale 
fein verrieben, weitere 4 h bei 500° C geglOht und ab- 
schiiefiend nach erneuter Entnahme bei der Prapara- 
tionstemperatur aus dem Ofen an Luft abgekuhlt 

Die Untersuchung der Probe ergab 

a. Einphasigkeit 

b. Gitterkonstante a = 8.209 A . 

c mittlere Oxidationsstufe des Mn: 3,56 (theroret 
3,56). 

Synthese2 

Zur Darstellung eines Spinells der stdchiometrischen 
Zusammensetzung Li1.03Mn1.97O4 werden 45.0000 g 
Mn(OAc) 2 x 4H 2 0 und 4.0284 g LiOH x 1H 2 0 und 
58.7544g Zitronensauremonohydrat in 100 ml H 2 0dc«. 
gelost Die klare, leicht rosa gefarbte Losung wird in 
einem Spruhtrockner (EinlaBtemperatur 205° C, AuslaB- 
temperatur 105-107°C (max. 111°C)). versprOht Das 
auf diese Weise erhahene weiBe Pulver wird in einer 
Korundwanne 4 h bei 500 6 C an Luft zcrsetzt, bei dieser 
Temperatur aus dem Ofen genommen, an Luft auf 
Raumtemperatur abgekuhlt, in einer Achatreibschale 
fein verrieben, weitere 4 h bei 500°C gegluht und ab- 
schlieBend, nach erneuter Entnahme bei der Prapara- 
tionstemperatur aus dem Ofen an Luft abgekuhlt 

Die Untersuchung der Probe ergab 

a. Einphasigkeit 



b. Gitterkonstante a = 8,224 A 

c. mittlere Oxidationsstufe des Mn: 3,53 (theoret 
3,54). 

5 Synthese 3 

Zur Darstellung eines Spinells def stdchiometrischen 
Zusammensetzung Li i.03Mn 15704 werden 20.0000 g 
MnC0 3 , 3.8175 g UOH x 1H 2 0 bzw. 33610 g LijCO* 
10 505080 g bzw. 42.1688 g Zitronensaure H 2 0-frei 
(Merck) und 1 00 ml Petrolether (Mahlhilfsflussigkeit) in 
einer Achatkugelmuhle zu einem feinem Pulver gemah- 
len, dieses nach Entfernen des Petrolethers in einer Ko- 
rundwanne 4 h bei 500° C an Luft zersetzt, bei dieser 
15 Temperatur aus dem Ofen genommen, an Luft auf 
Raumtemperatur abgekuhlt, in einer Achatreibschale 
fein verrieben, weitere 4 h bei 500° C gegluht und ab- 
schlieBend nach erneuter Entnahme bei der Prapara- 
uonstemperatur aus dem Ofen an Luft abgekuhlt 
Die Untersuchung der Probe ergab 
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a Einphasigkeit 

b. Gitterkonstante a = 8,217 A 

c. mittlere Oxidationsstufe des Mn: 3,54 (theoret 
3,54). 
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Es wurde gefunden, dafl sich gemaB vorstehend ange- 
gebenen Verfahrensschritten Lithiummanganoxid-Ver- 
bindungen der allgemeinen Zusammensetzung 
Lii+ x Mn2-x04±6 mit 0 < x < 0,33 und 0 £ 6 £ 0,5 
darstellen lassen, die sich als rontgenographisch einheit- 
liche Spinelle erweisen. 

Eine besondere Eigenschaft der nach der neuen Pra- 
parationsmethode hergestellten Spinelle besteht aber 
35 darin, daB ihre Gttterkonstamen urn einen signifikanten 
Betrag kleiner sind als bei Spinellen gleicher Zusam- 
mensetzung, die auf konventionelle Weise nach dem 
keramischen Verfahren hergestelh wurden. 
Die durch das neue Verfahren erhaltenen Produkte 
40 sind somit in. ihrem Ausgangszustand, in dem sie als 
Kathodenmaterial eingesetzt werden und der von der 
"Startstochiometrie" x abhangt, durch die Gitterkon- 
stante, den Manganoxidationsgrad und das Mn/O-Ver- 
haltnis eindeutig definiert 
45 Beim Laden verkleinen sich die Gitterkonstante in- 
folge Kontraktion des Sauerstoffgitters noch weiter, 
wobei der Ladevorgang aus einer Ausiagerung (Entdo- 
tierung) von Lithium besteht Beim Entladen findet Wie- 
dereiniagerung von Lithium statt, die bis zum ursprGng- 
50 lichen Lithiumgehalt fQhren kann. 

In Fig. 1 sind Gitterkonstanten a [A] einer Anzahl von 
Spinellen Lii+ x Mn2-x04±6 gegen den Li-Anteil x auf- 
getragen. Die Spinelle sind einesteils nach dem konven- 
tionellen keramischen Verfahren, zum anderen Teil 
55 durch die erfindungsgemaBe Zitronensaure-Synthese 
hergestelh worden. Die Figur zeig: eindeuug, daB erfin- 
dungsgemaB hergesiellte Spinelle (leere Quadrate) ge- 
geniiber konventionell hergestellten Spinellen (voile 
Quadrate) mit jeweils gleichem Li-Gehah (und damit 
60 vergleichbarem Ladezustand) eine wesentlich kleihere, 
um ca. 0,4% geschrumpfte Gitterkonstante besitzen. 

Als Vorteile des neuen Syntheseverfahrens mit Hilfe 
komplexierender organischer Sauren ergeben sich, wie 
aus den Ausfuhrungsbeispielen hervorgeht, relativ nied- 
65 rige Syntheseteraperaturen um 500° C und kurze Reak- 
tionszeiten von 4 bis 12 h. 

Die niedrige Synthesetemperatur findet vor allem in 
der Verbrennung des metallorganischen Salzgemisches 
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wahrend dcr Zersetzung, da diese ein exothermer Vor- 
gang 1st und einer geringeren Warmezufuhr von auBen 
bedarf, eine Erklarung. Trotzdem lief ert das erfindungs- 
gemafie Herstellungsverfahren die jeweils gewQnschten 
und aus dem Verh&ltnis der Materialeinwaagen stochio- 
metrisch vorberechneten SpineDe. Beim keramischen 
Verfahren hingegen erhalt man bei Niedertemperatur- 
praparation lithiumreiche Spinelle und als Fremdphase 
Manganoxide. 

Das geschrumpfte Gitter erfindungsgemaB herge- 
stellter Spinelle ist auBerdem verantwortlich fur gute 
Kapazitaten und Zyklenstabilitat 

Patentanspruche 
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1. Verfahren zur Herstellung eines Lithiummang- 
anoxid-Spinells zur Verwendung als aktives Mate- 
rial der positrven Elektrode in Uthium-Sekundar- 
batterien, dadurch gekennzeichnet, daB eine lithi- 
umverbindung und ein Mangansalz in disperser 
Phase mit einer aliphatischen zwei- oder mehrbask 
schen Carbonsaure mit maximal einer Hydroxyl- 
gruppe oder deren Salz umgesetzt werden, daB das 
Dispersionsmittel einschlieBlich Nebenprodukten 
der Umsetzung durch Trocknung verfluchtigt wird, 25 
daB der Trockenruckstand zu feinem Pulver ver- 
mahlen und bei Temperaturen zwischen 300° C und 
600° C thermisch zersetzt wird und daB das Zerset- 
zungsprodukt nach Abkuhlen erneut fein gemahlen 
und bei Temperaturen zwischen 300° C und 600° C 30 
gegluhtwird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Oxycarbonsaure aus der Gruppe 
Zitronensaure, Oxalsaure, Apfelsaure ausgewahlt 

ist _ 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Dispersionsmittel durch 
Spruhtrocknen verfluchtigt wird. 

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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